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論文内容の要旨
スルフィルイミンと呼ばれる化合物は一般式 (A) で表わされる化合物である。 1921年 N icolet と
Willard によってはじめて N- トシルジエチルスルフィルイミン (A; Rl=R2=Et , R3 =tosyl) が合成
されている。スルフィルイミンは N-メチルスルホニルジメチルスルフィルイミン (A; R1=R2=CH3, 





???? Rl, + 
R2/S -N-R3 (A) 
R¥ R2= alkyl or aryl 
R3= SO~， COR, halogen 










しかしながらスルホキシド (B) の 1学の進歩に比べると，スルフィルイミン (A) はその性質及び反応
性に関して，未知，未解決の点が多く，その解明が期待されていた。
著者は，この様な状況にあるスルフィルイミンに注目し，特にスルフィルイミンの有機合成への応
用という立場から， N田無置換体(A; R3 =H) , N- アルキル体 (A; R3=alky 1), N- トシル体 (A;R3=
tosyl) の三種のスルフィルイミンを対象として選び，本研究に着手し次の様な結果を得た。
I) 各種イオウ化合物と MSH との反応
クロラミン，あるいは HS A (H2NOS020H) を用いて対応するスルフィドより直接合成する方法，
N- トシルスルフィルイミンを濃硫酸で脱トシル化する方法が知られていたが，適用範囲，収率，反応












1 -a) スルフイド類と MSH との反応
著者はこの MSH(l)と種々のスルフイド類との反応を検討した結果， MSH を用いる方法がS- アミ
ノスルホニウム塩(2)の合成法として非常に一般性の高いことを確かめることができた。
1 -b) アリルスルブイドと MSH との反応
アリルスルフィドと MSH との反応では転位が進行し，目的の S- アミン塩5)は得られず直接アリル
アミン塩8)の生成することがわかった。この反応はアリルスルフイドから直接アリルアミンを得る方
法として有用であろう。

















1 -c) チオケタール類と MSH との反応
チオケタール類9) と MSH との反応を検討したところ， S-アミン塩側は得られず脱チオケタール
化反応が進行した。
本反応は脱チオケタール化反応として合成化学的に応用できる。 MSH を用いる本反応は，特に α，
tト不飽和カルボニル化合物のチオケタールに良好な結果を与える。
Rl S -.....,,_ l¥if C u I R1 ‘ S~ Rl、 S一"" I TT ハズー (CH山立三 I X -(CH2)n•_ _7+ C (~CH2)司ごと争
R21' 'S_./ IR2' 、 S-ノl{" ~- I 
、 A正 OMes NH2 J 




1 -d) チオケトン，ジスルフィド類と MSH との反応






























rL R-S-S-R I R-S02-S-R ↓「→(18)









先にMSH を用い合成したシアミン塩(2)はその MeOH， (あるいは EtOH) 溶液をイオン交換樹脂




一般に置換基Rl ， R2 が共に aryl基の場合，安定な結晶として単離できるが，ジアルキル体(R\ R2= 


















NO \‘ 2I+-N02 F~N?22〉s-Nと〉ーN02 (20) 
しかしこれら不安定な N-無置換スルフィルイミンも MeOH (あるいは EtOH) 中では比較的安定に






















(26 ) (25) 
スルフィルイミン似の転位反応は前述のアリルスルフィドと MSH との反応 (252頁参照)と同じ
[2 , 3 ]ーシグマトロピ一転住として説明される。
I -b) N-無置換スルフィルイミンの反応性
比較的安定なスルフィルイミンとして diphenyIs ulfi 1 imine仰を，比較的不安定なスルフィルイミ








































(29) R , Rl= Ph 
(30) R=Ph , Rl=Me 
(31) R= Ph , Rl= OEt 
(32) R= Ph , Rl= NHPh 
(33) R=Me , Rl=Ph 
(34) R= Me , Rl= Me 
Me 












j (43) R=COPh 







(46) R= COPh 
(47) R= Ph 
(48) R= H 
(49) R=COPh 
(50) R= Ph 
(51) R=H 
レン誘導体との反応






(52) Rl= CN , R2= H, X= OEt 
(53) Rl=CO ;zE t , R2= , X=OEt 










(55) Rl= CN, R2=H , R= Ph 
(56) Rl=CO ;zE t , R2=H , R=Ph 
(57) R¥ R2=CN , R=Ph 
(58) Rl= CN , R2= H, R= Me 
















". R-NH 2 • HCI + l PHβ EtOH , ? ----._ 
(64 ) (65 ) (66 ) 
これらの中で結晶性のN申ベンジル体 (65a) をモデル化合物として選び， N- アルキルスルフィルイ





































Rl-C=C-COR2 I ￥=ダー→￥==::/ Iー→、__J
I . / + r. TT L 、 I I ぷ~ ¥. 
(77 )ー→ 1. ~ -SPh2 CJI6 ~~ SPh2 I PhCHﾟ' \.仇
十ーム l 鍠?h 己H?h) + 
PhCH2-N-SPh2 (78) ¥ MeOH (81) 
(65a) ¥ 、 Ph ， ,H 
a : Rl= COOMe. R2= OMe ヒゴ
b : Rl= R2= Ph PhCH~H COR2 













Ph ( ¥ _ Ph Ph寸「ーイ




Ph 人 Ph → p，~臥Y AH 叫州HC;ph




各種スルフィルイミン類の中でN- トシルスルフィルイミン (A. R3=Ts) は対応するスルフィドと
クロラミンーT とから最も容易に合成できる化合物である。結晶性もよく，スルフィルイミン類の中
では，最も安定な化合物と考えられる。スルフィルイミンの合成化学への応用並びにスルホキシド類
との比較の意味で， N-無置換体， Nーベンジル体につづき， N- トシル体の反応性について検討を加え
た。
町一 a) ベンゾ [cJ チオフェン類合成への利用
ベンゾ [cJ チオフェン類の合成は環状スルホキシド類の Pummerer反応を利用する方法が知られて
。。にdワム
いる。
著者は，スルホキシドと等電子化合物である N- トシルスルフィルイミン (90)(93) の熱反応を検討し，
ベンゾ[cJ チオフェン類の合成に応用できることを明らかにした。
(1() -CO-0 











(96a~c) より生じるカルパニオン (97a~c) のカルボニル化合物との反応を検討したところ，比較的良
好な収率でオキシラン側が生成することを見い出した。さらにまた，オキシラン抽出残査からは， 20 
% HCI にて酸性にしたのち， N- トシルスルフェンアシド (100)を単離同定した。このことから本反応
は次に示した経路を通って進行しているものと考えられる。
+NaH Rl-8-dR2R3R4.C=o R3 只 ~H
RトS-CH2R2 一一一ー 1 ご ち乙ムピ/
- DMSO TsN- R4. 'R2 
T~_~~ --:" (97) + 
(96) ! /' 
v f6- ‘,/" R1SNTs 
a ; RI= Me , R2= H r RLS-C~ムザ!
b;Rl=Ph, R2=H|l\n-| l TsN- R2 J 







1 )各種スルフィドに 0-メジチレンスルホニルヒドロキシルアミン (MS H) を作用させて， N-無
置換スルフィルイミンを合成する方法を確立すると同時に， MSHが脱チオケタール化剤，アリル
スルフィドからアリルアミンを合成する試薬となることを示した。




4) N- トシルスルフィルイミンがベンゾ [cJ チオフェン及びオキシランの優れた合成試薬となり得る。
これの知見は，いずれも合成化学的に寄与するところ極めて高く，学位論文として価値あるものと
認める。
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